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《中 国 科学 院 昆 明 植物 研究 所 》 (河南 医学 院 化 学 教研 室 ) 


UNA AIM, AEB, BH, SRS RABI RS). 其 荃 叶 的 精油 经 分 往 、 氧 化 铝 柱 层 析 加 以 分 
离 ， 通 过 性 层 层 析 、 气 相 色谱 分 析 ， 物 理 常数 和 红外 光谱 测定 ， 鉴 定 了 九 种 成 分 ，a- 苇 烯 《1 A), B- 
(0.16%), HRM (0.16%) ，1,8- 校 叶 素 〈0.33%)》 , 对 -聚合 花 素 〈0.16%) , EM (1.33%) , 3 
WE C196) » BWA (20.23%) MEKAR (6.6%). 其 叶 的 乙醚 提取 物 经 氧化 铝 或 硅胶 柱 层 析 分 离 得 
八 种 结晶 成 分 〔 工 一 看 ) ， 经 紫外 光谱 、 红 外 光谱 、 质谱 和 核磁 共振 庶 分 析 ， 衍生 物 制 备 和 物理 化 学 常数 
We, ISAs, MARI RCI, SRM CLD MAh CW AEA oridonin, ponicidin 
Ae RL MGA RANT 2U IZED A Wi DR De WB HE Pe YW HC IP EA Za HE H AN BIH AG AI DP — a 


冬 凌 草 ， 又 名 冰凌 草 [Rabdosia rubescens (Hemsl,) Hara] 系 展 形 科 香 茶 菜 属 植 
物 ， 广 布 于 黄河 流域 及 以 南 广大 地 区 。 其 水 及 醇 提取 物 对 体外 培养 的 Hela 细 胞 及 食管 癌 
细胞 株 (109 细 胞 株 ) 有 明显 细胞 毒 作用 51)， 临 床 试验 证 明 冬 凌 草 对 食管 癌 、 责 门 瘤 、 
肝癌 、 乳 腺 癌 等 有 一 定 疗效 52，3，4)， 对 化 脓 性 扁桃 体 炎 ， 急 、 慢 性 咽喉 炎 等 亦 有 良好 
疗效 552。 

冬 凌 草 的 化 学 成 分 前 人 没有 研究 过 。 为 了 阐明 其 具 生 理 活性 的 成 分 ， 我 们 研究 了 冬 
凌 草 的 单 莫 、 倍 半 昔 、 二 蓝 和 三 蓝 类 成 分 。 我 们 从 冬 凌 草 茎 叶 精油 中 分 离 鉴定 了 九 种 成 
ay, ajdt (a-Pinene) (1)41%, PB-ğk# (B-Pinene) (2) 0.16%, FF H 
(limonene) (3) 0.16%, 1,8-#KIF# (1, 8-cineole) (4) 0.33%, 对 - 聚 伞 花 素 
(P-cymene) (5) 0.16%, =-RE(nonaldehyde) (61.33%, ZWE (decanal) (8) 1%, 
B - 槛 香 烯 (B -elemene) (10) 20.23% 以 及 占 原油 量 6.6% 的 棕榈 酸 (palmitic acid), 
从 叶 的 乙醚 提取 物 中 分 离 得 八 种 结晶 成 分 
(I 一 三 )。 经 衍生 物 制备 ， 物 理 常数 和 光 
谱 数 据 测定 证 明 ， 冬 凌 草 甲 素 (I ), Z 
草 乙 素 ( 荆 ) 和 结晶 (村 ) 分 别 为 oridonin, 
ponicidin 和 a - 香 树 脂 醇 (0 -amyrin) 
其 它 成 分 待定 。 药 理 实 验证 明 56，7 ,87, 
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甲 素 对 体外 培养 的 人 体 食管 鳞 瘤 细胞 株 CaES-17 有 明显 细胞 毒 作用 ， 乙 素 对 体外 培养 
的 交 氏 腹水 况 细 胞 有 明显 的 细胞 毒 作 用 。 冬 凌 草 丙 素 和 丁 素 不 具有 抗 肿 净 作 用 ， 上 戊 素 未 
作 药 理 试 验 。 现 将 冬 凌 草 的 化 学 研究 报告 于 下 。 


实 验 - 部 分 


一 、 精 油 成 分 的 分 离 和 鉴定 


精油 样品 系 1975 年 6 一 9 月 于 河南 沁 阳 县 采集 植物 的 枝叶 以 水 燕 汽 蒸馏 而 得 ， 出 油 
率 约 为 0.05%， 室 温 下 呈 淡 黄 绿色 半 固 状 ，n851.4891， d2 0.9642，[w ]85-11。3"。 
10.6 克 精油 以 50 毫 升 乙醚 稀释 ， 依 次 用 5 %Na,CO, 溶 液 和 5 %NaOH 洲 波 分 离 酸 、 琴 性 
成 分 后 即 作为 中 性 油 (9.63%) 处 理 。 

1. 酸 性 成 分 ，5%NazCO。 溶液 柱 取 物 以 常 法 处 理 仅 得 一 固 休 脂肪酸， 乙醚 、 丙 责 重 
结晶 得 熔点 55 一 57C 的 白色 粒状 结晶 0.7 克 , 收 率 为 原油 的 6.6%。 红 外 光谱 与 文献 [9 所 
载 棕榈 酸 相同 。 常 法 甲 酯 化 后 气 
相 色 谱 检定 ， 与 标准 棕榈 酸 甲 酯 
保留 时 间 相 同 ， 加 入 法 证 明 一 
H 

分 析 ，CieHsO， 

计算 值 %:C,74.94 H, 12.58 

SMA % Cy 75.17 (75.12) 5 
H, 12.89(12.67), 

2. 酚 性 成 分 ， 量 少 ， 未 作 鉴 
Ex 

3. 中 性 油 ， 中 性 油 成 分 较为 
SEAR, DURE WRAL A ys ME 
Wb, ARA AA AE eT 
以 分 离 ， 通 过 物理 常数 、 薄 层 层 
析 、 气 相 色 谱 分 析 、 红 外 光谱 加 
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以 鉴定 。 气 相 色 谱 示 中 性 油 有 十 Al ， 冬 凌 草 精油 气相 色谱 图 
七 个 成 分 (图 1) ， 作 者 只 鉴定 Fig. 1 Gas chromatogram of the essential oil of 
了 其 中 八 个 成 分 Rabdosia rubescens 


CL) 气相 色谱 分 析 ， 各 鉴定 成 分 均 与 已 知 样品 或 纯 品 在 相同 条 件 下 的 保留 时 间 相 
比较 和 加 入 法 确定 ， 各 成 分 百 分 含 量 以 色谱 峰 的 面积 归 一 化 法 定量 (面积 用 数字 积分 仪 
WE) 。 分 析 条 件 ， 仪 器 ，GC-1B 型 气相 色谱 仪 〈 日 本 岛 津 产 ) ; 柱 ， 直 径 4 毫米 ， 长 
1.5 米 的 U 型 不 锈 钢 柱 ; 固定 相 ， 琥 珀 酸 聚 酯 (succinate polyester); 氧 火焰 离子 检定 
器 ， 气 体 流速 ， 氮 气 45 毫 升 /分 ， 氢 气 110 毫 升 /分 ,空气 1.5 升 /分 HEY: 105—190°Cs 
程序 升温 速度 ，7.5°C/ 分 ; 气 化 室温 度 ，250°C; 检定 器 温度 160"C; 样品 量 ，0.2 微 升 ， 
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1 冬 凌 草 精油 的 中 性 成 份 


Table 1. The neutral constituents of the essential oil of Rabdosia rubescens 





i 分 WH (C/BRRE)* | 重 H GA | 已 分 离 和 鉴定 成 分 












a-i, P-HM, FARM, 1, 8- 
1 <80/3 1.7 校 叶 素 ， 对 -聚合 花 素 ， 王 醛 
2 80—102/3 2.47 BR, P-ATM 
3 102—120/3 2.5 
4 120 以 上 / 3 2.8 BM RW 


* 压力 未 经 校正 。 


+The presssure was uncorrected, 


FU BE, 10; 衰减 ，0.05 伏 ， 记录 纸 速度 ， 5 毫米 /分 。 
(2) B- 横 香 烯 ， 第 2 MBE 1 克 于 100 售 量 中 性 氧化 名 《70 一 325 目 ， 上 海 五 四 农 
场 化 学 试剂 厂 出 品 ， 用 前 在 110°C 下 活化 10 小 时 ) 柱 上 层 离 ， 从 苯 洗 陪 部 分 得 B BLE 
烯 纯 品 ，n3bs1.4960， 红 外 光谱 vcm, 2960, 2930, 2850, 1645, 1455, 1440, ` 
1378，903，889 与 文献 相同 ， 与 已 知 纯 品 相 一 致 
分 析 ，CisHz4 
”计算 值 % C, 88.16; H, 11.84 
实验 值 %， C, 88.02; H, 12.11 


二 、 二 阁 、 三 莫 成 分 的 提取 与 分 离 


取 冬 凌 草 干 时 粉 2040 克 于 索 氏 提取 装置 中 用 6000 毫 升 乙醚 抽 提 ， 回 收 乙 i, 得 116 
克 绿 褐色 粘 稠 残留 物 。 残 留 物 以 3500 毫 升 甲醇 溶解 ， 用 90 克 活性 炭 分 次 回流 脱色 处 理 ， 
得 淡 黄 澄明 液 ， 浓 缩 ， 放 置 过 夜 ， 弄 日 析出 大 量 土 黄色 沉淀 物 ， 过 滤 ， 得 亚 和 便 的 混合 
物 7.7 克 (得 率 0.37%) 。 母 液 加 3 倍 量 〈 以 母液 中 残留 物 量 计 ) 层 析 用 中 性 氧 化 FA 
附 ， 挫 名 ， 燕 干 ， 研 碎 成 粉 装 福 ， 相 继 以 茶 、 乙 醚 洗 脱 。 合 并 乙酰 部分， 得 10.1 克 微 黄 
色 冬 凌 草 甲 素 粒状 结晶 (I)( 按 生 药 量 计 ， 得 率 0.49%) 。 取 分 离 甲 素 后 的 残余 物 12 克 
于 1500 克 硅胶 柱 上 层 析 ， 依 次 用 握 仿 ， 氧 仿 - 丙 酮 (不 同比 例 )， 丙 酮 洗 脱 ， 每 瓶 收集 约 
150 毫 升 左右 。 于 氧 仿 洗 脱 的 第 13 一 20 瓶 中 得 结晶 各 约 0.3 克 ; 第 31 一 39 瓶 中 得 粉 状 结晶 
三 0.7 克 ; 第 54 一 65 瓶 中 得 粉 状 结晶 便 约 0.3 克 。 在 氯仿- 丙酮 〈8 : 2 ) 洗 脱 的 第 73 一 78 
瓶 中 得 结晶 了 约 10 毫 克 ; 第 84 一 96 瓶 得 结晶 工 1.1 克 。 于 氯仿 -两 柄 (7:3) 洗 脱 的 第 
128 一 137 瓶 中 得 结晶 二 1.4 克 ; 在 第 146 一 160 瓶 中 得 结晶 工 约 0.3 克 。 在 氧 仿 -丙酮 (6:47 
洗 脱 的 第 170 一 181 瓶 中 得 结晶 隐约 50 毫 克 。 


三 、 二 莫 、 三 莫 类 成 分 的 鉴定 
各 化 合 物 熔点 以 Kofler 显 微 测 熔 仪 测定 ,未 经 校正 。 红 外 光谱 用 Shimadzu .TR-450 分 


光 光度 计 测 定 ， 紫外 光谱 用 Shimadzu 210A 双 光束 分 光 光 度 计 测定 核磁 共振 谱 用 Bru- 
kor WR-90 型 仪 测定 , TMS 内 标 。 薄 层 层 析 (Rf 值 ) 均 以 硅胶 G (黄岩 绽 光 化 学 厂 出 品 ) 作 
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吸附 剂 ， 氧 仿 -丙酮 (7: 3 ) 为 展开 剂 ，50%H:SO4 喷 酒 后 烘 烤 显 色 。 

1. 冬 凌 草 甲 素 : 工 经 甲醇 重 结晶 得 无 色 棱柱 状 结 晶 ，Rf 0.35， 熔 点 248 一 250"C， 
CaJĝt—45° (C1, Wee), dpe vEPrcem-!:3450—3200(-OH), 1705 (>C=0), 
1650(>C=CH,), 1095, 1080, 1069, K4PIEW A SABOH; 238nm (loge3.94) 。 核 磁 共 HE 
谱 (CDsCOCDs)3:1.07 和 1.10 (43H, 单 峰 ，Cs-CHs x 2), 3.490H, 三重 峰 ，J= 4 
A, C-H), 3.66 (H, Eig, J=7, 10 赫 ，C。e-H)，3,99 和 4.24 (41H, ABH, J=10 
Ak, Ca-Ha) 4.92 (IH, 单 峰 ，OH)，5.22(1IH， 单 峰 ，Cu- 日 ), 5.52 和 6.22 (41H, 
Hig, C-H), 6.02 (2H, 单 峰 ，OH x 2), 6.03(IH, 双 峰 ，J=10 赫 ，C6-OH)。 

分 析 ，CsoH2sO。(M364) 

计算 值 %，C,65.91; H,7.76 
实验 值 %，C,65.90; H,7.73(M*364) 

甲 素 以 醋 醋 -吡啶 常 法 乙酰 化 ， 经 硅胶 柱 层 分 离 ， 用 氯仿 -丙酮 (5 : 1) 洗 脱 ， 得 
两 个 乙酰 化 物 纯 品 ， 其 中 Rf 0.8 的 为 1, 14- 二 乙酰 化 物 ， 红 外 光谱 v 超 zcm-1:3550， 
3400, 1740, 1715 和 1645。Rf0.65 的 为 1, 14- 单 乙酰 化 物 ， 经 甲醇 结晶 ， 熔点 244 一 
247°C, 以 上 数据 与 文献 C 所 载 Oridonin 一 致 。 

2,. 冬 凌 草 乙 素 : 工 以 甲醇 重 结晶 得 无 色 针 晶 ,Rf 0.6， 熔 点 238 一 241°C, Ca ]%3-107° 
(C 0.12, MEE) 。 红 外 光谱 v 到 2Bzcm-1:3350 (-OH), 1730 (>C=O), 1640, 850, 
(>C=CH,), 1080, 1070, 1060。 紫 外 光谱 入 5 型 :OH，230nm (logs3,71)。 核 磁 共 振 谱 
(CsDsN) 8;6.21 和 5.31 (各 1H, 宽 单 峰 ，Ci;- 日 ,)，5.94(IH, 单 峰 , Cso-H)，5.06 (IH, 
双 峰 ,J= 6 $k, Cu-H), 4.24 UH, 宽 单 峰 ,Co- 日 ) ,3.82(1H, 三 重 峰 ,J 二 8 $$, C-H), 
3.24—3.1 (1H， 复 峰 ，Cis-H)，1.60 (IH， 宽 单 峰 ，Cs-H) , 1.07 和 0.95 (43H, 
单 峰 ，Cs-CHs x 2), 

分 析 : CzoH2eO。 (M362.177) 

计算 值 %:. C,66.28; H,7.23 
实验 值 %，C,65.91; H,7.39(M*362.177) 

以 栈 栈 -吡啶 常 法 乙酰 化 得 乙 素 1,6- 二 乙酰 化 物 和 1 ,6, 7 -三 乙酰 化 物 的 混合 物 ， 
后 者 为 主要 产物 。 经 硅胶 柱 层 分 离 得 1 ,6 , 7 -三 乙酰 化 物 纯 品 ， 甲 醇 重 结晶 为 棱柱 状 
晶 ，Rf 0.89， 熔 点 235 一 237*C， 红 外 光谱 vK8zcm-1，1770，1740，1730， 1640, 1230 
一 1240。 以 上 数据 均 与 文献 Ci2) 所 载 ponicidin 完 全 一 致 。 

3. 冬 凌 草 丙 素 ， 下 以 甲醇 重 结晶 得 无 色 针 晶 ，Rf 0.52， 熔 点 248 一 250"C，CzH:0。 
(M*362.176, 计算 值 362.173)。 红 外 光谱 vBzcm-1; 3360 (-OH, 特 强 ),1710(>C=0)， 
1640(>C=CH,), 1083411055, Rese RI (CD,COCD,) 5:5.84 和 5.48( 各 1H, Mik, 
>C=CH,)。 由 以 上 特征 光谱 数据 表明 ， 冬 痰 草 丙 素 具有 一 个 与 环 外 亚 甲 基 共 固 的 五 
元 环 酮 的 部 分 结构 ， 与 甲 素 、 乙 过 同属 ent-Kaurene 上 骨架 类 型 的 化 合 物 ， 结 构 待 定 。 

4. 冬 凌 草 丁 素 ， 玉 用 甲醇 重 结晶 得 无 色 粒 状 结晶 ，Rf 0.3。 熔 点 239 一 241°C, CsoHso 
Os (M*366.209, 计算 值 366.204)。 红 外 光谱 v5cm-*:3300(-OH, 特 强 ), 1640, 1093, 
1053，1030，1010。 由 核磁 共振 谱 解 析 ， 可 能 仍 属于 ent-Kaurene 型 化 合 物 , 结构 待定 。 

5. 冬 凌 草 戊 素 :了 经 甲醇 重 结晶 得 无 色 针 晶 ，Rf 0.65, 熔点 238 一 240°C，CsHs,O。 
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(M+404.227， 计 算 值 404.2198)。 红 外 光谱 v8Bzcm-l: 3370 (-OH， 特 强 )，1725， 
1710，1640，1220，1210，1078，1065。 由 红外 光谱 的 特征 吸收 峰 看 来 ， 可 能 为 ent- 
Kaurene 型 化 合 物 ， 因 样品 量 少 ， 未 作 进一步 鉴定 。 

6. a- 香 树脂 醇 : 区 以 丙酮 重 结晶 得 白色 绢 丝 状 针 晶 , HER 183—185°C, 对 Liebermann 
反应 旦 紫红 色 阳 性 反应 ，[a]p+78.3”(C1.23，CHCIs,)， 红 外 光谱 vEFZcm-', 3300 
(-OH), 1463, 1455, 1385, 1378, 1035, 995。 

分 析 ，CsoHsoO (M426.386) 

计算 值 %。 C84.44; H,11.81 
实验 值 %，C,83.97; H,11.88(M*426.387) 

将 30 毫 克 歼 以 吡啶 - 栈 栈 常 法 乙酰 化 得 27 毫 克 乙 酰 化 物 ， 丙酮 中 结晶 两 次 ， 得 无 色 
针 晶 ， 熔 点 205 一 210°C。 红 外 光谱 VE#2cm-!，,1730，( 强 )，1458，1455，1375，1360， 
1240 CHR) ，1015。 以 上 数据 均 与 文献 0 所 载 a-amyrin 相 一 致 。 

7. 结 晶 证 ， 以 甲醇 反复 结晶 得 白色 粒状 晶 ， 熔 点 260 一 264°C, 对 Liebermann py 
紫红 色 阳 性 反应 。 红 外 光谱 v82cm-!，3450，1705，1694, 1462, 1390, 1379, 1367, 
1279，1030，999。 结 构 待定 。 

8. 结 晶 硬 ， 以 甲醇 反复 处 理 得 白色 粒状 结晶 ,熔点 244 一 247*C, 对 Liebermann 反应 
呈 血 红色 阳性 反应 。 红 外 光谱 v 天 8zcm- :1，3400，1690，1460，1390，1377，1365, 1275, 
1050，1030，990，958。 结 构 待 定 。 

致谢 ， 本 工作 得 到 张 章 沐 、 高 增 义 二 同志 的 热情 帮助 与 支持 ， 符 此 致谢 。 


参考 文献 


[51] 河南 省 医学 科学 研究 所 肿 搬 药理 研究 组 ，1975: 冬 痰 草 抗 肿 手 及 其 药理 作用 的 研究 ， 河 南 医学 院 学 报 2 : 9 

C23 河南 医学 院 肿 谢 科 ，1975 冬 竣 草 单 用 及 与 化 疗 药物 并 用 治疗 恶性 肿 壮 50 例 临床 疗效 观察 ， 河南 医学 院 学 ” 
报 2 :17 

[3] 河南 省 冬 竣 草 研究 协作 组 ，1976: 冬 凌 草 治疗 食管 瘤 、 责 门 次 68 例 临床 疗效 观察 ， 河 南 医学 院 学 报 5 : 21 

CAJ 河南 医学 院 肿 痢 科 ，1976: 冬 凑 草 单 用 及 与 亚 腕 159， 5 - 氟 屎 畴 啶 合用 治疗 原 发 性 肿 几 20 例 初步 临床 疗效 
观察 ， 河 南 医学 院 学 报 5 : 22 

C5) 河南 医学 院 耳鼻 喉 科 ，1975: 冬 次 草 治疗 急性 扁桃 体 炎 58 例 疗效 观察 ， 河 南 医学 院 学 报 2 : 21 

COJ 河南 省 医学 科学 研究 所 药理 药 化 组 等 ，1978: 一 种 新 的 抗 肿 疾 物质 一 一 冬 痰 草 素 ， 科 学 通报 1 : 53 

CTI 河南 省 医学 科学 研究 所 药理 药 化 组 等 ，1977: 冬 凌 草 素 的 化 学 及 药理 作用 研究 
工 . 冬 凑 草 素 的 分 离 与 鉴定 ， 中 草药 通讯 10 : 5 
工 . 冬 凌 草 素 的 药理 研究 ， 中 草药 通 迅 11 : 30 

[8] 张 音 沐 等 ， 冬 凌 草 又 一 抗 肿 痢 有 效 成 分 一 一 冬 凌 草 乙 素 ， 科 学 通报 ( 待 发 表 ) 

C9} Sadtlear : The sadtlear standard spectra, prism 11336 

C10) Japan Perfumery and Flavouring Association, 1973: Spectral Atlas of Terpenes and the Related 
compounds, Hirokawa Publishing Company, Inc. Tokyo p66 ' 

C11) Fujita E et al., 1970: Terpenoids. Part XV. Structure and Absolute configuration of oridonin 
isolated from Isodon japonicus and Isodon trichocarpus, J. Chem. Soc. (C), (12) : 1674 

(12) Fujita E et al., 1973 : Terpenoids. Part XXVII. Structure and Stereochemistry of ponicidin, a 
diterpenoid of Isodon japonicus, J. Chem. Soc. (Perkin I), (20) : 2277 

[13] Mitra C R et al., 1965: Mimusops Hexandra-1 constituents of fruit and seed, Phytochemistry 
4 : 345 


100 云南 植物 研究 3 卷 





STUDIES ON THE CHEMICAL CONSTITUENTS OF ANTITUMOR 
PLANT RABDOSIA RUBESCENS (HEMSL.) HARA 


Sun Han-dong Lin Zhong-wen 
(Kunming Institute of Botany, Academia Sinica) 


Qin Chon-qiu*Chao Jin-hua Zhao Qing-zhi 
(Department of Chemistry, Honan Medical College) 


ABSTRACT 


Nine components of the essential oil of Rabdosia rubescens were isolated by 
distillation and alumina column chromatography and identified by TLC, GLC, 
determination of physical constants and IR spectrum: a-pinene(i%), B-pinene 
(0.16%), limonene(0.16%), 1, 8-cineole (0.33%), P-cymene (0.16%), nonaldehyde 
(1.33%), decanal (1%), B-elemene (20.3%) and palmitic acid (6.6%). Eight 
compounds (I-VIII) were isolated from the ether extract of the leaves by alumina 
or silica gel column chromatography..By means of UV, IR, MS, and NMR 
spectroscopy, preparation of derivatives and determination of physico-chemical 
constants, three of them, namely (I), (IDand(VI), were identified as oridonin, 
‘ponicidin and a-amyrin respectively, According to the pharmacological and 
primary clinical findings, oridonin and ponicidin are two of the anti-neoplastic 


principles of this plant. 
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